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Abstract (Basic) : EP 822445 A 

A liquid radiation- curable composition contains liquid components 
(I) capable of polymerisation by free radicals and also: (a) 40-80 
weight % liquid di- or polyf unctional epoxide resin(s) (II); <b) 0.1-10 
weight % cationic photoinitiator (s) ; (c) 0.1-10 weight % free radical 
photoinitiator (s) and (d) not more than 40 weight % specific hydroxyl 
(OH) compound (11). The novel features are that: (i) (II) is selected 
from (dl) phenolic compounds with at least 2 OH groups, (d2) phenolic 
compounds with at least 2 OH groups reacted with ethylene oxide and/or 
propylene oxide, (d3) aliphatic OH compounds with not more than 80 
carbon (C) atoms and/or (d4) compounds with at least 1 OH group and at 
least 1 epoxide group and is present in an amount of at least 2 weight 
%; (ii) the composition contains (e) 4-30 weight % liquid 
poly(meth)acrylate(s) with a (meth) acrylate functionality more than 2, 
capable of polymerisation by free radicals; and (iii) (a) and/or <d) 
contains a sxibstance containing aromatic carbocyclic rings. 

Also claimed is a method of producing a cured product by exposing 
the composition to actinic radiation, especially for making 3 
dimensional mouldings by stereolithography and optional post-cure. 

USE - The composition is useful for stereolithography, e.g. using 
electrons, x-rays, ultra-violet or visible light, especially a 
helium-cadmium, argon, nitrogen, metal vapour or 
neodymium-yttrium- aluminium garnet laser. It is also useful as 
adhesive, coating (e.g. for clear coatings on wood, paper, metals, 
ceramics and other surfaces) or photoresist, e.g. solder stop resist, 
or for rapid prototyping. 

ADVANTAGE - The present hybrid system reduces the water absorption 
to very low levels, without impairing other important properties, e.g. 
green strength, mechanical properties after cure and curl factor. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrrfft etne flussige, strahlungshartbare Zusammenselzung, die sich insbesondere 
fur die Herstellung dreidimensionaler Formkorper mit Hitfe der Stereolithographie eignet, ein Verfahren zur Herstelluhg 
s eines geharteten Produkts und insbesondere zur stereolithographischen Herstellung eines dreidimensionalen Form- 
korpers aus dieser Zusammensetzung. 

[0002] Die Herstellung kompliziert geformter dreidimensionaler Korper mit Hilfe der Stereolithographie ist seit Ian- 
gerem bekannt. Man baut hterbei den gewunschten Formkorper aus einer flussigen strahlungshartbaren Zusammen- 
setzung mit Hilfe einer sich wiederholenden abwechselnden Abfolge zweier Verfahrensschritte (a) und (b) auf . wobei 

10 in Schritt (a) eine Schicht der flOssigen, strahlungshartbaren Zusammensetzung. deren eine Begrenzung die Oberfla- 
Che der Zusammensetzung ist» mit Hilfe von geeigneter. im allgemeinen von einer, bevorzugt computergesteuerten. 
Laserquelle erzeugten Strahlung innerhalb eines Ftachenbereiches gehartet wird. der der gewunschten Ouerschnitts- 
flache des zu bildenden Formkorpers in der Hohe dieser Schfcht entsprteht, und in Schritt (b) die gehartete Schicht 
mit einer neuen Schicht der flussigen, strahlungshartbaren Zusammensetzung Oberschichtet wird und die Abfolge der 

IS Schritte (a) und (b) solange wiederholt wird, bis ein sogenannter GrOnling der gewunschten Form fertig ist. Dieser 
G run ling ist im allgemeinen noch nicht vollig ausgehartet und muss daher normalerweise noch nachgehartet werden. 
[0003] Die mechanische Festigkeit des Grunlings (Elastizitatsmodul. Bruchfestigkeit). auch-als Grunfestigkeit be- 
zeichnet, stellt eine wichtige Eigenschaft des Grunlings dar und wird wesentlich von der Art der eingesetzten Stereo- 
Ilthographieharzzusammensetzung bestimmt. Weitere wichtige Eigenschaften einer Stereolithographieharzzusam- 

20 mensetzung sind u. a. eine hohe Empfindlichkeit fur die bei der Hartung zur Anwendung kommende Strahlung und 
ein moglichst niedriger Curl-Faktor, der eine hohe Formtreue des Grunlings erwarten lasst. Weiterhin sollen beisptels- 
weise die vorgeharteten Materialschichten gut von der flussigen Stereolithographieharzzusammensetzung benetzbar 
sein und es soli setbstverstandlKh nicht nur der GrOnling sondern auch der endgfittig ausgehartete Fomnkdrper mog- 
lichst gute mechanische Eigenschaften aufweisen. 

2S [0004] Flussige, strahlungshartbare Zusammensetzungen fur die Stereolithographie, die den oben genannten An- 
torderungen gerecht werden, sind z. B. in der EP-A-0 605 361 beschrieben. Bei diesen Zusammensetzungen handelt 
es sich um sogenannte Hybridsysteme enthaltend radikalisch und kationisch photopolymerisierbare Komponenten. 
Neben der flussigen radikalisch polymerisierbaren Komponente enthalten diese Zusammensetzungen zumindest: 

30 (A) 40 bis 80 Gewichtsprozent eines flussigen difunktionellen oder hoherfunktionellen Epoxidharzes oder eines 

flussigen Gemisches bestehend aus difunktionellen oder hoherfunktionellen Epoxidharzen; 

(B) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines kationischen Photoinitiators oder eines Gemisches kationischer Photoinitia- 
toren; und 

(C) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines radikalischen Photoinitiators oder eines Gemisches radikatischer Photoini- 
35 tatoren; und 

(D) bis zu 40 Gewichtsprozent einer bestimmten Hydroxylverbindung. 

[0005] Diese Hydroxy I komponente (D) ist ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus OH-terminierten Polyethem. 
Polyestern und Polyurethanen und ist in den Zusammensetzungen in einer Menge von mindestens 5 Gewichtsprozent 
40 enthalten; die radikalisch potymerisierbare Komponente der genannten Zusammensetzungen enthalt ausserdem fol- 
gende Bestandteile: 

(E) 0 bis 15 Gewichtsprozent mindestens eines flussigen Poly(meth-)acrylats mit einer (Meth-)Acrylatfunktionalitat 
von grosser als 2, sowie 

45 (F) 5 bis 40 Gewichtsprozent mindestens eines flussigen cycloaliphatischen oder aromatischen Oiacrylats, 

wobei der Gehatt an Komponente (E) am gesamten (Meth-)acrylatgehalt hochstens 50 Gewichtsprozent betragt. 
[0006] Die genannten Stereolithographieharzzusammensetzungen f Dhren allerdings zu Formkorpern. die noch eine 
relativ hohe Wasseraufnahme zeigen, was in manchen Fallen unerwunscht ist. Eine Aufgabe der vorliegerKien€rfin- 
so dung ist es daher, die genannten Hybridsysteme so zu verbessern, dass die Wasseraufnahme eines mit ihrer Hilfe 
hergestellten Formkorpers abnimmt. Hierbei sollen die ubrigen fur die Stereolithographie wk:htigen Eigenschaften, wie 
z. B. die oben schon genannten Eigenschaften, zumindest weitgehend erhalten bleiben. 

[0007] Erfindungsgemass wird diese Aufgabe dadurch gelost, dass eine flussige, strahlungshartbare Zusammen- 
setzung zur Verfugung gestellt wird, die neben einer flussigen radikalisch polymerisierbaren Komponente zumindest 
ss die folgenden weiteren Komponenten enthalt: 

(A) 40 bis 80 Gewichtsprozent eines flOsslgen difunktionellen oder hoherfunktionellen Epoxidharzes oder eines 
flOssigen Gemisches bestehend aus difunktionellen oder hoherfunktionellen Epoxidharzen; 
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(B) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines kationischen Photornttiators Oder eines Gemisches kationischer Photoinhia- 
toren; und 

(C) 0.1 bis 10 Gewichtsprozent eines radikalischen Photoinitiators Oder eines Gemisches radikalischer Photoini- 
tatoren; und zusatzlich zu den oben genannten Komponenten 

(D) bis zu 40 Gewichtsprozent einer Hydroxytverbindung wobei die Zusammensetzung dadurch gekennzeichnet 
ist, dass die Komponente (D) ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus: 

(D1 ) phenoUschen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen, 

(D2) phenoUschen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen. die mit Ethylenoxid, Propylenoxid Oder 
mit Ethylenoxid und Propylenoxki umgesetzt sind, 

(D3) aliphatischen Hydroxylverbindungen mit maximal 80 Kohlenstoffatomen. 

(D4) Verbindungen mit mindestens einer Hydroxylgruppe und mindestens einer Epoxidgruppe und 

(D5) einem Gemisch aus mindestens 2 der unter (D1) bis {OA) genannten Verbindungen, 

und die Komponente (D) in einer Menge von mindestens 2 Gewichtsprozent in den Zusammensetzungen enthatten 
ist, 

die radikalisch polymerisierbare Komponente zumindest 

(E) 4bis 30 Gewichtsprozent mindestens eines flussigen Poty(meth-)acrylats mit einer (Meth-)Acrylatfunktionalrtat 
von grosser als 2 enthalt. und zumindest eine der Komponenten (A) oder (D) Substanzen enthalt, die aromatische 
Kohlenstoffringe in ihrem MolekOI aufweisen. 

[0008] Als eine fakultative weitere Komponente kann die erfindungsgemasse Zusammensetzung insbesondere noch 
(F) ein oder mehrere Di(meth-)acrylate enthalten, bevorzugt in einer Menge von 5 bis 40 Gewichtsprozent. 
[0009] Bei den Epoxyharzen. die in den erflndungsgemassen Zusammensetzungen Verwendung finden konnen, 
handelt es sich zweckmassigerweise um bei Raumtemperatur flussige Harze, die im Durchschnitt mehr als eine Epr 
oxidgruppe (Oxiranring) im Molekul besitzen. Solche Harze konnen eine aliphatische, aromatische. cyctoaliphatische, 
araliphatische oder heterocyclische Struktur haben; sie enthalten Epoxidgruppen als Seitengruppen, oder diese Grup- 
pen bilden einen Teil eines alicyclischen oder heterocyclischen Ringsystems. Epoxyharze dieser Typen sind allgemein 
bekannt und im Handel erhaltlich. 

[0010] Polyglycidyl- und Poty-0-methylglycidyl)-ester sind ein Beispiel fur geeignete Epoxidharze. Sie sind erhaltlich 
durch Umsetzung einer Verbindung mit mindestens zwei Carboxylgruppen im Molekul und Epichlorhydrin bzw. Glycer- 
indtchlorhydrin bzw. p«Methyl-epichlortiydrin. Die Umsetzung erfolgt zweckmassig in Gegenwart von Basen. Ais Ver- 
bindungen mit mindestens zwei Carboxylgruppen im Molekul konnen hierbei z. B. aliphatische Polycarbonsauren ver- 
wendet werden, wie Glutarsaure. Adipinsaure, Pimellnsaure. Korksaure, Azelainsaure. Sebazinsaure Oder dimerisierte 
bzw. trimerislerte Unolsaure. Genauso konnen aber auch cycloaliphatische Polycarbonsauren eingesetzt werden, wie 
beispielsweise Tetrahydrophthalsaure. 4-Methyltetrahydrophthalsaure. Hexahydrophthalsaure oder 4-Methylhexa- 
hydrophthalsaure. Weiterhin konnen aromatische Polycarbonsauren Verwendung finden. wie beispielsweise Phthal- 
saure, Isophthalsaure, Trimellitsaure oder PyromelHtsaure, Oder auch auch carboxylterminierte Addukte. 2.8. von Tri- 
mellitsaure und Polyolen, wie beispielsweise Glycerin oder 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan, verwendet werden. 
[0011] Polyglycidyl- oder Poly-(P-methylgtycidyl)-ether erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung mit mindestens 
zwei freien alkoholischen Hydroxygruppen und/oder phenoUschen Hydroxygruppen und einem geeignet substituierten 
Epichlorhydrin unter alkaiischen Bedingungen oder in Anwesenheit eines sauren Katalysators und anschliessender 
Alkalibehandlung konnen ebenfalls venwendet werden. Ether dieses Typs leiten sich beispielsweise ab von acyclischen 
Alkoholen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol und hoheren Poly-<oxyethylen)-glykolen, Propan-1,2-diol, oder Poty- 
(oxypropylen)-glykolen. Propan-1.3-dioI. Butan-1 ,4-diol, Poly-(oxytetramethylen)-glykolen. Pentan-1 .5-diol, Hexan- 
1,6-diol. Hexan-2,4,6-trk)f. Glycerin, 1,1,1-Trimethytolpropan. Bistrimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit. sowie von 
Polyepichlorhydrinen. Geeignete Glycidylether sind aber auch aus cycloaliphatischen Alkoholen erhaltlich. wie 1.3- 
oder 1 ,4-Dihydroxycyclohexan, Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-methan. 2.2-Bis-(4-hydroxycyctohexyl)-propan oder 
1 . 1 -Bis-(hydroxymethyl)cyck)hex-3-en. Oder sie besitzen aromatische Keme. wie N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-anlHn oder 
p,p*-Bis-(2-hydroxyethylamino)-diphenylmethan, 

[0012] Besonders wichtige Vertreter von Polyglycidyl- oder Poly-<p-methylgIycidyl)-ethern basieren auf Phenolen, 
entweder auf einkernigen Phenolen, wie beispielsweise auf Resorcin oder Hydrochinon, oder auf mehrkernigen Phe- 
nolen, wie beispielsweise auf Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan (Bisphenol F), 2.2-Bis-(4-hydroxyphenyl)'propan (Bis- 
phenol A), oder auf unter sauren Bedingungen erhaltenen Kondensationsprodukten von Phenolen oder Kresolen mit 
FormakJehyd, wie Phenol-Novolake und Kresol-Novolake. Diese Verbindungen sind als Epoxidharze fur die vorliegen- 
de Erfindung besonders bevorzugt, insbesondere Diglycidylether auf Basis von Bisphenol A und Bisphenol F und deren 
Gemische(n). 

[0013] Poty-(N-glycidyl)- Verbindungen sind ebenso fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung geeignet und bei- 
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splelsweise erhaltlich durch Dehydrochlorierungder Reaktionsprodukte von Epichtorhydrin mit Aminen, die mindestens 
zwei Aminwasserstoffatome enthalten. Bel diesen Aminen kann es sich zum Beispiel um n-Butylamin. Anilin, Toluidin. 
m-Xylylendianfiin. Bis-(4-aminophenyI)-methan Oder Bis-(4-nr]ethylaminophenyl)-methan handeln. Zu den Poly-(N-gly- 
cidyl)-Verbindungen zahlen beispielsweise aber auch N,N*-Digtyctdylderivate von Cycloalkylenhamstoffen, wie Ethy- 
lenhamstoff oder 1.3-Propylenharnstoff, und N.N'-Dlglycidylderivate von Hydantoinen, wie von 5,5-Dimethylhydantoin. 
[0014] Auch Poly-(S-glycidyl)-Verbindungen kommen fur die Konnponente (A) der erfindungsgemassen Zusammen- 
setzungen in Frage. z. B. Di-S-glycidylderivate, die sich von Dithiolen, wie beispielsweise Ethan-1,2-dithiol oder Bis- 
(4-mercaptomethylphenyi)-ether. ableiten. 

[0015] Beispiele fur Epoxidverbrndungen, worin die Epoxidgruppen einen Teit eines alicycltschen oder heterocycli- 
schen Ringsystenns bilden, sind unter anderem Bis-(2.3-epoxicyclopentyl)-ether, 2.3-Epoxicyclopentylglycidylether. 
1.2-Bis-(2.3-epoxicyclopentyloxy)-ethan, Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-methandiglycidylether. 2,2-Bis-<4-hydroxycyclo- 
hexyl)iDropandiglycidy!ether. 3,4-Epoxycyctohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat, 3,4-Epoxy-6-nnethyl-^- 
cIohexylmethyl-3,4-epoxy-6-methylcyclohexancarboxylat, Di-(3.4-epoxycyclohexylmethyl)hexandioat, Di-(3,4<epoxy- 
6-melhyl-cyclohexylmethyI)hexandioat, Ethylenbis-(3,4-epoxycyclohexancarboxylat), Ethandioldi-(3.4-epoxycyclohe- 
xylmethyl)-ether. Vinylcyclohexendioxid, Dicyclopentadiendiepoxid oder 2-{3.4-Epoxycyck5hexyl-6.5-spiro-3.4-epoxy) 
cyclohexan-1 .3-dioxan. 

[0016] Es lassen srch aber auch Epoxyharze einsetzen, be! denen die 1 ,2-Epoxidgruppen an unterschiedliche He- 
teroatonr^e bzw. funktionelle Gruppen gebunden sind. Zu diesen Verblndungen zahlen beispielsvi^eise das N,N,0-Tri- 
glycidylderivat des 4-Afninophenols, der Glycidylether-gtycidylester der Salteylsaure. N-Glycidyl-N'-(2-glycidyloxypro- 
pyl)-5.5-dimethylhydanloin oder 2-Glycidyloxy-1 .3-bis-(5.5-dinnethyl-1 -glycidylhydanloin-3-yI)-propan. 
[0017] Denkbar ist weiterhin der Einsatz flussiger vorreagierter Addukte von Epoxyharzen, wie den oben genannten, 
mit Hartem fur Epoxyharze. 

[0018] Selbstverstandiich konnen auch fIDssige Mischungen von Epoxyharzen in den erfindungsgemassen Zusam- 
mensetzungen verwendet werden. 

[0019] Als Komponente (B) der erfindungsgemassen Zusammensetzungen lassen sich eine Vielzahl bekannter und 
in der Technik erprobter kationischer Photoinitiatoren f Or Epoxyharze einsetzen. Dabei handelt es sich beispielsweise 
um Oniumsatze mit Anionen schwacher Nukleophilie. Beispiele dafOr sind Hakjniumsaize, lodosylsaize Oder Sulfoni- 
umsalze, wie sie in der EP-A-0 153 904 beschrieben sind, Sulfoxoniumsalze. wie beispielsweise In der EP-A-0 035 
969, EP-A-0 044 274, EP-A-0 054 509 und der EP-A-0 164 314 beschrieben, oder Diazoniumsalze. wie beispielsweise 
in der US-A-3,708,296 beschrieben. Weitere kationische Photoinitiatoren sind Metalkx;ensalze, wie bespielsweise in 
den EP-A-0 094 91 4 und der EP-A-0 094 91 5 beschrieben. 

[0020] Eine Ubersbht Ober weitere gangige Oniumsalzinrtiatoren und/oder Metallocensaize bleten 'UV-Curing. Sci- 
ence and Technok>gy*, (Editor: S.P. Pappas, Technology Marketing Corp., 642 Westover Road, Stanford. Conneticut, 
USA) Oder "Chemistry & Technology of UV & EB Formulation for Coatings, Inks & Paints'. Vol. 3 (edited by P. K. T. 

OkJring). 

[0021] Bevorzugt sind Zusammensetzungen enthaltend als Komponente (B) eine Verblndung der Formein (B-l). (B- 
II) Oder (B-lll) 



(B-l), 



O 
II 

R. 



(B-ll). 




A' (B-lll). 
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worin Rib, F^q, R33, R4B. Rsb* Rgb* ^Vb unabhangig voneinander unsubstituiertes Oder durch geeignete Reste 
substituiertes Cg-C^3-Aryl bedeuten, und 

A" CFaSOs" Oder ein Anion der Formel JLQ^b]* bedeutet. worin 
L Bor. Phosphor, Arsen Oder Antinnon darstellt, 

Q ein Halogenatom ist Oder ein Teil der Reste Q in einem Anion LQ„' auch Hydroxy! gruppen sein Kann und 
mB eine ganze Zahl ist. die der urn 1 vergrdsseiten VVertigkeit von L entspricht. 

[0022] Beispiele fOr 0^'C^^'f<r^\ sind hrerbei Phenyl, Naphthyl, Anthryl und Phenanthryl. Gegebenenfalls vorliegende 
Substituenten fur geeignete Reste sind Alkyl. bevorzugt C^^Cg-Alkyl. wie Methyl. Ethyl. n-Propyl, Isopropyl. n-Butyl, 
sec-Butyl, Isobutyi, tert-Butyl oder die verschiedenen Pentyl- oder HexyMsomere. Alkoxy, bevorzugt C^-Cg-Alkoxy. 
wie Methoxy, Ethoxy. Propoxy, Butoxy, Pentoxy oder Hexoxy, Alkylthto, bevorzugt C^-Cg-Alkylthio. wie Methylthk>, 
Ethylthio, Propytthio. Butylthk), Pentylthk) Oder Hexylthk). Halogen, wie Fluor. Chlor. Brom oder Jod. Aminogruppen. 
Cyanogruppen, Nitrogruppen oder Ary 1th io, wie Phenylthio. Beispiele fur bevorzugte Habgenatome O sind Chlor und 
insbesondere Fluor. Bevorzugte Anfonen LQ^b sind BF4 , PFg-. AsFg-, Sbfg* und SbF5(OH)-. 

[0023] Besonders bevorzugt sind Zusammensetzungen enthaltend als Komponente (B) eine Verbindung der Formel 
(B-lll). worin Rgg, Rgg ^'V' ^^^^^ wobei Aryl vor allem Phenyl oder Biphenyl oder <3emische dieser beiden 

Gruppen bedeutet. 



[0024] Weiterhin bevorzugt sind Zusammensetzungen enthaltend als Komponente (B) eine Verbindung der Fonmel 
(B-IV) 



worin 

cB 1 Oder 2 bedeutet, 
dB 1, 2, 3. 4 Oder 5 ist. 

Xg fur ein nicht nukleophiles Anion, insbesondere PFe", AsFg", SbFg", CF3SO3", C2F5S03'. n-C3F7S03*, n- 

C4F9SO3-. n-CeF^aSOs* und n-CeF^ySOg- steht, 
RsB P'Aren ist und 

RgB ein Anion eines p-Arens, insbesondere ein Cyclopentadienylank>n, bedeutet. 

[0025] Beispiele fur p-Arene als Rgs und Anionen von p-Arenen Rqb als findet man in derEP-A-0 094 915. Beispiele 
fur bevorzugte p-Arene als RgB sind Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Cumol. Methoxybenzol, Methylnaphthalin. Pyren. Pe- 
rylen, Stilben, Diphenylenoxid und Diphenylensulfid. Insbesondere bevorzugt sind Cumol. Methylnaphthalin oder Stit- 
ben. Beispiele fur nicht nukleophtle Anionen X* sind FSO3", Anionen von organischen Suffonsauren. von CartK>nsauren 
Oder von Anbnen LQ^g". Bevorzugte Anionen leiten sich ab von teilfluor- oder perfluoraliphatischen oder teilfluor- 
oder perfluoraromatischen Carbonsauren, wie CF3SO3*, C2F5S03". n-C3F7S03*, n-C4FgS03', n-C6Fi3S03', n- 
CgFiySOs", Oder insbesondere von teilfluor- oder perfluoraliphatischen oder teilfluor- oder perfluoraromatischen orga- 
nischen Sulfonsauren. z. B. von CeF5S03', oder es handelt sich bevorzugt um Ankxien LQ^q'. wie BF4*, PFg" AsFg", 
SbFe*. SbF5(OH)-. Bevorzugt sind PFe*. AsFg". SbFg*, CF3S03-, C2F5S03*. n-C3F7S03*. n-C4F9S03-. rx-O^^-^^SO^- 
und n-CgF^ySOg-. 

[0026] Die Metallocensalze konnen auch in Kombtnatbn mit OxKlatk3nsmitteln etngesetzt werden. Solche Kombi- 
nationen sind in der EP-A-0 126 712 beschrieben. 

[0027] Zur Erhohung der Lk:htausbeute konnen je nach Initiatortyp auch Sensibilisatoren eingesetzt werden. Bei- 
spiele hierfur sind polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe oder aromatische KetoverbirKlungen. Spezifische 
Beispiele bevorzugter Sensibilisatoren sind in der EP-A-0 153 904 erwahnt. 

[0028] In den erfindungsgenrvassen Zusammensetzungen konnen als Komponente (C) alle Typen von Photoinitiato- 
ren eingesetzt werden, welche bei der entsprechenden Bestrahlung freie Radikale bilden. Typische Verlreter radika- 
lischer Photointtiatoren sind Benzoine, wie Benzoin. Benzoinether, wie Benzoinmethylether, Benzoinethylether und 
Benzoinisopropylether. Benzoinphenylether und Benzoinacetat, Acetophenone. wie Acetophenon, 2,2-Dimethoxya- 
cetophenon und I.l-Dbhioracetophenon, Benzil. Benzilketale, wie Benziidimethylketal und Benzikfiethylketal. Anthra- 
chinone. wie 2-Methylanthrachinon, 2-Ethytanthrachinon, 2-tert-6utylanthrachinon, 1 -Chloranthrachinon und 
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2-Amylanthrachinon. ferner Triphenylphosphin, Benzoylphosphrnoxide, wie beisplelsweise 2,4.6-Trimethylbenzoyl- 
diphenylphosphinoxid (Lu2irin®TPO). Bis-acylphosphonoxide. Benzophenone, wie Benzophenon und4,4'-Bis-(N,N'- 
dimethylamino)-benzophenon. Thioxanthone und Xanthone. Acridinderivate, Phenazinderivate, Quinoxalinderivate 
Oder l-Phenyl-1,2-propandlon-2-Obenzoyloxim. 1 -Aminophenylketone oder 1 -Hydroxyphenylketone, wie 1-Hydroxy- 
cyclohexylphenylketon. Phenyl-(l -hydroxy isopropyl)-keton und 4-lsopropylphenyK1 -hydroxyisopropyI)-keton, welche 
alle bekannte Verbindungen darstelien. 

[0029] Besonders geeignete radikalische Photoinitiatoren. welche gew6hnlk:h in Kombination mit einem He/Cd-La- 
ser als Lichtquelle verwendet werden. sind Acetophenone. wie 2,2-Dialkoxybenzophenone und 1 -Hydroxyphenyike- 
tone, beispielswelse 1 -Hydroxycyclohexylphenylketon oder 2-Hydroxyisopropylphenylketon (= 2-Hydroxy-2.2-dime- 
thylacetophenon), Insbesondere aber 1 -Hydroxycyclohexylphenylketon. 

[0030] Eine Kiasse von Photoinitiatoren (C). die gewohnlich bei Venwendung von Argonk>n-Lasern eingesetzt wird, 
sind die Benzilketale, wie beispielsweise Benzildimethylketal. Insbesondere verwendet man als Photoinltiator ein a- 
Hydroxyphenylketon, Benzildimethylketal oder 2,4.6-Trimethylbenzoykliphenylphosphinoxid. 

[0031] Eine weitere Kiasse von geeigneten Photoinitiatoren (C) stellen die ionischen Farbstoff-Oegenionverbindun- 
gen (ionic dye-counter ion compound) dar. welche in der Lage sind. aktinische Strahlen zu absorbieren und freie Ra- 
dikale zu erzeugen. die die Polymerisation der Acrylate initiieren konnen. Die erfindungsgemassen Zusammensetzun- 
gen, welche ionische Farbstofl-Gegenionverbindungen enthalten, konnen auf diese.Weise variabler mit sichtbarem 
Licht im einstellbaren Wellenlangenbereich von 400-700 nm gehartet werden. Ionische Farbstoff-Gegenionverbindun- 
gen und deren Wirkungswelse sind bekannt. beispielsweise aus der EP-A-0 223 587 und den US-Patenten 4.751 . 1 02, 
4.772,530 und 4,772,541. Als Belsptele fur geeignete ionische Farbstoff-Gegenionverbindungen seien genannt die 
anionischen Farbstoff-Jodonlumlonkomplexe. die anionischen Farbstoff-Pyrylliumionkomplexe und insbesondere die 
kationischen Farbstoff-Boratanionverbindungen der tolgenden Formet 



worin D^* fur einen kationischen Farbstoff steht und R,c. R2C» ^ac "nd R4C unabhangig voneinander je ein Alkyl. Aryl, 
Alkaryl, Allyl. Aralkyl. Alkenyl. Alkinyl, eine alrcyclische oder gesattigte oder ungesattigte heterocyclische Gruppe be- 
deuten. Bevorzugte Deftnitionen fOr die Reste Rtc bis R4c konnen beispielsweise aus EP-A-0 223 587 entnommen 
werden. 

[0032] Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemassen Zusammensetzungen als Photoinitiator (C) ein 1-Hydroxy- 
phenylketon. insbesondere l-Hydroxycyctohexylphenytketon. 

[0033] Die Photoinitiatoren (B) und (C) werden in wirksamen Mengen zugesetzt, das heisst, in Mengen von 0,1 bis 
10, insbesondere von 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung. Wenn die 
erfindungsgemassen Zusammensetzungen fur stereolithographische Verlahren verwendet werden, wobei normaler- 
weise Laserstrahlen eingesetzt werden, ist es wesentlich, dass die Absorptionsfahigkeit der Zusammensetzung durch 
Typ und Konzentration der Photoinitiatoren so abgestimmt wird, dass die Hartungstiefe bei normaler Lasergeschwin- 
digkeit ungefahrO.I bis 2.5 mm betragt. Bevorzugt liegt die Gesamtmenge an Photoinitiatoren in den erfindungsge- 
massen Zusammensetzungen zwischen 0.5 und 6 Gewichtsprozent. 

[0034] Die erfindungsgemassen Gemische konnen auch verschiedene Photoinitiatoren enthalten, welche gegenuber 
Strahlen von Emissk>nslinien unterschiedlrcher Wellenlangen verschieden empfindlich sind. Man erreicht dadurch bei- 
spielsweise eine bessere AusnOtzung einer UVA/IS-Lichtquelle, welche Emtssk>nslinien unterschiedlicher Wellentange 
ausstrahlt. Vorteilhaft ist es dabei, wenn die verschiedenen Photoinitiatoren so ausgewahit und in einer solchen Kon- 
zentration eingesetzt werden. dass bei den verwendeten Emissionslinien erne glerche optische Absorptbn erzeugt 
wird. 

[0035] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemassen Zusammensetzungen die Komponente (D) in einer Menge von 
mindestens 5. insbesondere von mindestens 10 Gewichtsprozent. bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten 
(A). (B). (C). (D) und (E). 

[0036] Die Komponente (D) der erfindungsgemassen Zusammensetzungen ist vorzugsweise aus der Gruppe be- 
stehend aus 

(Dl ) den Dihydroxybenzolen, Trihydroxybenzolen und den Verbindungen der Formel-<D-l ): 
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10 R^Q und ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe bedeuten; 

(D2) den Verbindungen der Formal (Dtl): 



20 



HO 




worin 



2S 



(D3) 



R^Q und RgD jeweils ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe; 

R3Q und R40 alle unabhangtg voneinander ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe und 
xD sowie yD jeweiis eine ganze Zahi von 1 bis 15 bedeuten; 

Trimethylolpropan, Glycerin. Ricinusol (Kastorol) und den Verbindungen der Formel (D-lll) und(D-IV): 



[HOWRsD (D-lll), HO 




O -H 



(D-IV). 



wonn 



40 



45 (04) 



RgD ein unverzweigter oder verzweigter (zD)-wertiger C2-C2oAlkanrest, bevorzugt ein (zD)-werti- 
ger C2-C6Alkanrest, 

RgQ alle unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, 

zD eine ganze Zahl von 1 bis 4 und 

vD eine ganze Zahl von 2 bis 20 bedeuten; sowie 

den Verbindungen der Formel (D-V), (D-VI). (D-VII). (D-VIII) (D-IX) und (D-X): 



so 



^70 



(D-V). 




55 



(C3-C2oAlkyl)-R6D 



(O-VII). 
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R8D-<C3-C2oAJkylen)-R8o (D-Vlfl). 




worin R7Q, Rgp und R^qq jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und F^q jeweils eine 
Gaippe ausgewahtt aus den Gruppen der Formel (D-Xl). (D-XII). (D-Xlll) und (D-XIV): 




bedeuten. 

[0037] Vorzugsweise handelt es sich bei den Verbindungen der obigen Formein <D-I), (D-ll), (D-V). (D-VI) und (D- 
IX) um die jeweiligen 1,4-Derlvate beziehungsweise Bis-1 ,4-Derivate. 

[0038] Die Verbindungen der Formein (D-t) bis (0-X) und Methoden zu ihrer Herstellung sind dem Fachmann be- 
kannt. 

[0039] Bevorzugt besteht die Komponente (D) der erfindungsgemassen Zusammensetzungen aus (02) phenoli- 
schen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxyigruppen, die mit Ethylenoxid. Propylenoxid oder mit Ethylenoxid und 
Propylenoxid umgesetzt sind, insbesondere aus den Verbindungen der Formel (D-lla): 




worin 

R,Q und RgD beide ein Wasserstoffatom oder beide eine Methylgruppe; 

R3Q und R4Q alle unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und 
xD sowie yD jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeuten. 

[0040] Die in den erfindungsgemassen Zusammensetzungen a Is Komponente (E) verwendeten flussigen Poiy(me- 
th-)acrylate mit einer (Meth-)Acrylatfunktionalitat von grosser als zwei konnen beisptelsweise tri-. tetra- oder penta- 
funktionelle monomere oder oligomere aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Acrylate oder Methacrylate 
sein. Die Verbindungen weisen bevorzugt ein Molekulargewk:ht von 200 bis 500 auf . 
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[0041] Als aliphatische polyfunktionelle (Meth-)acrylate eignen sich beispielsweise die Triacrylate und Trimethacry- 
late von Hexan-2.4.6-trioI. Glycerin oder 1 ,1,1 -Trim ethylolpropan, ethoxylrertes Oder propoxyliertes Gtycerin Oder 
1.1,1-Trimethylolpropan und die hydroxygruppenhaltigen Tri(meth-)acrylate. die durch Umsetzung von Triepoxidver- 
bindungen, wie beispielsweise die Triglycidylether von den genannten Triolen, mit (Meth-)acrylsaure erhalten werden. 
Weiterhtn konnen zum Beispiel Pentaerythritoltetraacrylat. Bistrimethylolpropantetraacrylat. Pentaerythritolmonohy- 
droxytriacrylat oder -methacrylat oder Dipentaerythritolmonohydroxypentaacrylat oder nnethacrylat verwendet wer- 
den. 

[0042] Ausserdem konnen z. B. polyfunktionelle Urethanacrylate oder Urethanmethacrylate venvendet werden. Die- 
se Urethan(meth-)acrylate sind dem Fachmann bekannt und konnen in bekannter Wetse hergestellt werden, indem 
man beispielsweise ein hydroxy Iterminiertes Polyurethan mit Acrylsaure oder Methacrylsaure umsetzt. oder indem 
man ein isocyanattenminiertes Prapolymer mit Hydroxyalkyl(meth-)acrylaten zum Urethan(meth-)acrylat umsetzt. 
[0043] Als aromatische Tri(meth-)acrylate eignen sich beispielsweise die Umsetzungsprodukte aus Triglycidylethem 
dreiwerliger Phenole und drei Hydroxylgruppen aufweisende Phenol- oder Kresolnovolake mit (Meth)-acrylsaure. 
[0044] Die als Komponente (E) eingesetzten (Meth-)acrylate stellen bekannte Verbindungen dar und sind zum Teil 
tm Handel erhaltlich, beispielsweise von der Firma SARTOMER Company unter Produktebezeichnungen wie SR®295, 
SR®350, SR®351. SR(g>367, SR®399. SR(&444. SR(8)454 Oder SR®9041 , 

[0045] Bevorzugt sind Zusammenselzungen, worin die Komponente(E) ein Tri(meth-)acrylat oder ein Penta(meth-) 
acrylat 1st. 

[0046] Fur die Di(meth-)acrylatkomponente (F) eignen sich beispielsweise die Di(meth-)acfylate von cyctoaliphati- 
schen oder aromatlschen Dtolen, wie 1 ,4-Dihydroxymethyteyclohexan. 2.2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan. Bis- 
(4-hydroxycyclohexyl)-methan, Hydrochinon. 4,4'-Dihydroxybtphenyl, Bisphenol A. Bisphenol F, Bisphenol S. ethoxy- 
liertes oder propoxyliertes Bisphenol A, ethoxyliertes oder propoxyliertes Bisphenol F oder ethoxyliertes oder propoxy- 
liertes Bisphenol S. Solche Di(meth-)acrylate sind bekannt und zum Teil im Handel erhaltlich. 
[0047] Als Di(meth-)acrylate konnen auch Verbindungen der Formein (F-l). (F-ll). (F-lll) Oder (F-IV) 



O 
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(FIV) 



eingesetzt werden, worin 

R)P ein Wasserstoffatom Oder Methyl bedeutet, 

Yp fur eine direkte Bindung, Ci-Ce-Alkylen, -St. -0-, -SO. -SOg- Oder -CO- steht. 

R2P fur eine C| -Cg-AIkylgruppe. eine unsubstituierte oder durch eine Oder mehrere 0^-04- Alky Igruppen. Hydroxy- 
gruppen Oder Halogenatonrte substituierte Phenylgruppe. oder fur einen Rest der Formel -Ch^-ORap steht worin 
R3P eine C^-Ca-Alkylgruppe oder Phenylgruppe bedeutet und 
Ap einen Rest ausgewahit aus den Resten der Formein 



[0048] Ferner konnen als Di(meth-)acrylate beispielsweise auch Verbindungen der Formein (F-V). (F-VI). <F-VII) 
Oder (F-VIII) 




und 




darstelft. 



O 





(F-VI). 



O 




(F-VII). 
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70 verwendet werden. Diese Verbindungen der Fomnel (F-l) bis (F-VIII) sind bekannt und zum Teil im Handel erhattlich. 
Ihre Herstellung ist weiterhin in der EP-A-0 646 580 beschrieben. 

[0049] Oft ist es auch zweckmassig. den erfindungsgemassen Zusammensetzungen weitere Bestandteile zuzset- 
zen, z. B. ubiiche Additive, wie ReaktiwerdOnner, z. B. Propylencarbonat, Propylencarlx>natpropenylether oder Lac- 
tone, Stabilisatoren, z. B. UV-Stabilisatoren, Polymerisationsinhibitoren, Trennmittel, Benetzungsmittel, Verlaufsnriittel, 
IS Sensibilisatoren. Antiabsetzmlttel. oberflachenaktive Mittel, Farbstoffe. Pigmente oder Fulistoffe. Diese werden jeweils 
in einer fur den erwOnschiten Zwecl^ wirksamen Menge eingesetzt und maclien bevorzugt insgesamt bis zu 20 Ge- 
wiclitsprozent der erfindungsgemassen Zusammensetzungen aus. Insbesondere Fulistoffe konnen aber auch in grcs- 
seren Mengen noch sinnvoll sein, z. B. in Mengen bis zu 75 Gewk:htsprozent. 

[0050] Besonders bevorzugt sind erfindungsgemasse Zusammensetzungen. bei denen sowohl die Komponente (A) 
^ als auch die Komponente (D) Substanzen enthatt. die aromatische Kohlenstoffringe in ihrenn Molekul aufweiseh. Be- 
vorzugt enthalt bei diesen Zusammensetzungen die Komponente (A) einen oder mehrere aromatische Glycidylether, 
insbesondere Digtycidylether auf Basis von Bisphenolen. insbesondere auf Basis von Bisphenol A. Bisphenol F und 
Gemischen derartiger Dtglycidylether. 

[0051] Besonders gute Eigenschaften weisen erfindungsgemasse Zusammensetzungen auf. enthattend: 

2S 

(A1) 20 bis 60 Gewichtsprozent eines aromatischen difunktionellen oder hoherfunktionellen Polyglycidylethers 
Oder eines flussigen Gemisches bestehend aus aromatischen difunktionellen oder hoherfunktionellen Polyglyct- 
dylethem; 

(A2) 0 bis 50 Gewichtsprozent eines aliphatlschen oder cycloaliphatischen difunktionellen oderhoherfunktksnellen 
30 Glycidylethers; 

(B) 0,1 bis 10 Gewbhtsprozent eines kationischen Photoinitiators oder eines Gemisches katk>nischer Photoinitia- 
toren; und 

(C) 0.1 bis 10 Gewichtsprozent eines radikalischen Photoinitiators oder eines Gemisches radikalischer Photoini- 
tatoren; 

3S (D) 5 bis 40 Gewichtsprozent einer phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen und^oder einer 

phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen, die mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder mit Ethy- 
lenoxkl und Propylenoxid umgesetzt ist; 

(E) 4 bis 30 Gewichtsprozent mindestens eines flussigen Poly(meth-)acrylats mit einer (Meth-)acrylatfunktionalitat 

von grosser als 2, 

40 (F) 0 bis 20 Gewichtsprozent eines Oder mehrerer Di(meth-)acrylate und 

(G) 0 bis 10 Gewichtsprozent eines ReaktiwerdDnners. 

[0052] Eine weitere bevorzugte Austuhrungsform der erfindungsgemassen Zusammensetzungen enthalt: 

45 (A) 40 bis 80 Gewichtsprozent eines aliphatischen und/oder cycloaliphatischen difunktionellen oder hoherfunktio- 

nellen Glycklytethers oder eines Gemisches derartiger Harze; 

(B) 2 bis 5 Gewichtsprozent eines kationischen Photoinitiators oder eines Gemisches kationischer Photoinitiatoren. 
insbesondere eines Sulfoniumsalzphotornitiators; 

(C) 0.5 bis 2 Gewichtsprozent eines radikalischen Photoinitiators oder eines Gemisches radikalischer Photoinita- 
so toren, insbesondere eines 1-Hydroxyphenylke1ons; 

(0) 1 0 bis 20 Gewichtsprozent einer phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen. die mit Ethy- 
lenoxid. Propylenoxid oder mit Ethylenoxid und Propylenoxid umgesetzt ist; 

(E) 4 bis 10 Gewichtsprozent mindestens eines flOssigen Poly(meth-)acryiats mit einer (Meth-)acrylatfunktionalitat 
von grosser als 2. 

ss (F) 4 bis 10 Gewk;htsprozent eines oder mehrerer OKmeth-)acrylate. 

[0053] Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen in bekannter Weise hergestelft werden. beispielswei- 
se durch Vormischen einzelner Komponenten und anschltessendes Vermischen dieser Vormischungen oder durch 
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Vermischen aller Komponenten minels ubiicher Vorrichtungen. wie RQhrbehalter, in Abwesenheit von Licht und gege- 
benenfalls bei leicht erhdhter Temperatur. 

[0054] Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen durch Bestrahlen mit aktlnischem Licht. beisplels- 
weise mittels Elektronen-, Rontgenstrahlen, UV- oder VIS-Llcht, vorzugsweise mil Strahlen im Wellenlangenbereich 
von 280-650 nm polymerisiert werden. Besonders geeignet sind Laserstrahlen von HeCd, Argon oder Stickstotf sowie 
Metalldampf- und NdYAG-Laser. Es ist dem Fachmann bekannt. dass fur jede gewahtte LIchtquelle der geeignete 
Pholoinrtiator ausgewahtt und gegebenenfalls sensibilisiert werden muss. Man hat erkannt, dass die Eindringttefe der 
Strahlen in die zu potymerisierende Zusammensetzung und die Arbeitsgeschwindigkeit in direktem Zusammenhang 
mit dem Absorptionskoefflzienten und der Konzentratk>n des Photoinitiators stehen. In der Stereolithographie werden 
vorzugsweise solche Photolnitiatoren etngesetzt. welche die hochste Anzahl von entstehenden freien Radlkalen be- 
ziehungsweise kationischen Partikein bewirken und die grosste Strahlungseindrtngtiefe in die zu polymerisierenden 
Zusammensetzungen ermdglk:hen. 

[0055] Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bildet ein Verfahren zur Herstellung eines geharteten Produkts, 
bei dem man Zusammensetzungen, wie sie oben beschrieben sind, mit aktinischer Strahiung behandeit. Beispiels- 
weise konnen die erfindungsgemassen Zusammensetzungen hierbei als Klebstoffe, als Beschichtungsmittel, als Pho- 
toresists, z. B. als Lotstoppresist, oder fur das Rapid-Prototyping. insbesondere jedoch f Or die Stereolithographie ver- 
wendet werden. Werden die erfindungsgemassen Gemische als Beschichtungsmittel eingesetzt. so erhall man Ware 
und harte Beschichtungen auf Hotz, Papier. Metall, Keramtk Oder anderen Oberflachen. Die Beschk:htungsdicke kann 
dabei sehr variieren und etwa von 0.01 mm bis etwa 1 mm betragen. Aus den erfindungsgemassenOemischen konnen 
Reliefbilder fur gedruckte Schaltungen oder Druckplatten direkt durch Bestrahlen der Gemische hergestellt werden, 
beispielsweise mittels eines compute rgesteuerten Laserstrahls geeigneter Wellenlange oder unter Anwendung einer 
Photomaske und einer entsprechenden Lichtquelte. 

[0056] Eine spezielle Ausfuhrungsform des vorgenannten Verfahrens ist ein Verfahren zur stereotithographischen 
Herstellung eines dreidimenskxialen Fomikdrpers, bei dem man den Korper aus einer erfindungsgemassen Zusam- 
mensetzung mit IHilfe einer sich wiederholenden abwechselnden Abfolge von Verfahrensschritten (a) und {b) aufbaut. 
wobel in Schritt (a) eine Schicht der Zusammensetzung. deren eine Begrenzungdie Oberflache der Zusammensetzung 
ist, mit Hitfe von geeigneter Strahiung innerhalb eines Flachenbereiches gehartet wird. der der gewunschten Quer- 
schnittsflache des zu bildenden dreidimensionalen Korpers in der Hohe dieser Schicht entspricht, in Schritt (b) die 
frisch gehartete Schicht mit einer neuen Schicht der flussigen, strahlungshartbaren Zusammensetzung uberschichtet 
wird. diese Abfolge der Schritte (a) und (b) solange wiederholt wird. bis ein Korper mit der gewunschten Form gebildet 
ist. Bei diesem Verfahren wird als Strahlungsquelle vorzugsweise ein Laserstrahl verwendet, der besonders bevorzugt 
computergesteuert ist. 

[0057] Im allgemeinen erfolgt weiterhin nach der oben beschriebenen ersten Strahlungshartung, bei der die soge- 
nannten Grunlinge erhalten werden. die noch keine ausreichende Festigkeit zeigen. die endgultige Aushartung der 
Formkorper durch Erhitzen und/oder weiteres Bestrahlen. 

[OOSq Der Ausdruck "flussig* ist in dieser Anmeldung mit 'bei Raumtemperatur flQssig' gteichzusetzen, wenn nk:hts 
anderes gesagt ist. wobei unter Raumtemperatur im allgemeinen eine Temperatur zwischen 5" und 40 bevorzugt 
zwischen 10^ und 30 ''C, zu verstehen ist. 

Beispiele: 

[0059] Die in den nachfolgenden Beispielen angegebenen Handelsnamen der Komponenten entsprechen den aus 
der nachfolgenden Tabelle entnehmbaren chemischen Substanzen. 



Handelsname 


Chemische Bezeichnung 


Araldit GY 250 


Bisphenol-A-diglycidylether 


Araldit PY 306 


Bisphenol-F-digtycidylether 


Araldit CY 179 


3.4-Epoxycyclohexylmethyl-3',4'-epoxycyck)hexancarboxylat 


Araldit DY 026 


Butandiol-diglycidylether 


Araldit DY 0395 


Trimethylolpropantriglycidylether 


Araldit DY 0396 


CyckDhexandimethanoldigtycidylether 


Cyracure UVI 6974 


Gemisch aus (C6Hs)S(C6H4)-S+(C6H5)2SbF6- und 
F6Sb-(C6H5)2S*-(C6H4)S(C6H4)^S+(C6H5)2SbF6* 
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(fortgesetzt) 



Handelsname 


Chemische Bezeichnung 


Irgacure 184 


1 -Hydroxycyclohexylphenylketon 


Dianol 320 


Propoxyliertes Bisphenol A 


Dianol 2211 


Ethoxylierles Bisphenol A 


Sartomer SR 399 
Sartomer SR 9041 


Dipentaerythritolmonohydroxypentacrylat 


Novacure 3700 


Bisphenol-A-diglycidyletherdiacrylat 


Sartomer SR 346 


Dimethacrylat von ethoxyliertem Bisphenol A 


Pleximon V773 


Neopentylglycoldimethacrylat 


Sartomer SR 238 


Hexandioldiacrylat 



[0060] Die in den Beispielen angegebenen Formulierungen werden hergestelft, indem die Komponenten mit einem 
Ruhrer bei 60°C so lange vermischt werden, bis eine homogene Zusammensetzung erhalten wird. Die physlkalischen 
20 Daten fur die Formulierungen werden wie folgt erhalten: 

[0061] Die Viskositat der flussigen Mischung wird bei 30* C mit einem Brookfield -Viskosimeter bestimmt. 

[0062] Die mechanischen Eigenschaften der Formulierungen werden an dreidimensionalen Korpem tDesttmmt, die 

mit Hilte eines He/Cd- Oder Ar/UV-Lasers hergestellt werden. 

[0063] Die Photoempfindlichkeit der Formulierungen wird an sog. "Window-panes" bestimmt, Dabei werden ein- 
2s schichtige Probekdrper mit verschiedenen Laserenergien hergestellt und die erhaltenen Schichtdicken gemessen. Die 
graphische Darstellung der erhaltenen Schichtdicke gegen den Logarithmus der eingestrahlten Energie ergibt eine 
Gerade ("working curve"). Die Steigung dieser Gerade wird ats Dp (Angabe in mm oder mils) bezeichnet. Die Energie, 
bei der die Gerade die x-Achse schneidet, wird als Ec bezeichnet (die €nergie, bei der gerade noch eine Gelierung 
des Materials stattfindet, vgl. P. Jacobs. Rapki Prototyping and Manufacturing, Soc. of Manufacturing Engineers. 1992. 
30 S. 270 ff.) 

[0064] Die GrOnfestigkeit wird durch Messung des Biegemoduls (flexural modulus) 10 min. und 1 Stunde nach Her- 
stellung des Prufkorpers gemessen (ASTM D 790), Der Biegemodul nach der Aushartung wird nach 1-stundiger Har- 
tung des Prufkorpers im UV-Licht bestimmt. 

[0065] Der Gurl-Faktor (CF) wird in der Stereolithographie gebraucht. um die Schrumpfeigenschaften von verschie- 
3S denen Formulierungen miteinander zu vergleichen (vgl. P. Jacobs, Rapid Prototyping and Manufacturing, Soc. of Ma- 
nufacturing Engineers. 1992, S. 256ff.). Die in dieser Anmeldung angegebenen Curl-Faktoren (in %) werden an Pro- 
bekorpern bestimmt. die mit dem Baustil "ACES" (vgl. P.Jacobs. Stereolithography and other RP&MTechnologies, Soc. 
of Manufacturing Engineers, 1996, S. 156 ff.) mit einer Schk:htdteke von 0,15 mm (6 mils) hergestellt werden. 
[0066] Zur Bestimmung der Wasseraufnahme werden Probekdrper mit dem Baustil "Qurck Cast" (vgl. R Jacobs, 
40 Stereolithography and other RP&M Technologies, 1996. S. 183ff.) hergestellt und nach vollstandiger Aushartung (60 
min im UV-Licht, 30 min bei 100®C) im Exsiccator bis zurGewichtskonstanz getrocknet. Dann werden die Proben bei 
62 bzw. 88% Luftfeuchtigkeit gelagert. Die Wasseraufnahrrre wird durch Wagen der Proben in regelmassigen Abstan- 
den bestimmt, bis Gewichtskonstanz erreicht ist, was i. a. spatestens nach 7-14 Tagen der Fall ist. In den vorliegenden 
Beispielen ist die Wasseraufnahme nach 14 Tagen angegeben. 

45 

Beispiel 1: 
[0067] 

so a) Aus den folgenden Komponenten wird in der oben angegebenen Weise eine horriogene flOssige Zusammen- 

setzung hergestellt: 



14.6 g 


Araldit DY 0395 


42.5 g 


AralditCY 179 


6.0 g 


Novacure 3700 


6.0 g 


Sartomer 399 


24.9 g 


Dianol 320 
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(fortgesetzt) 


2.0 g 


Irgacure 184 


4.0 g 


Cyracure UVt 6974 



Die Viskositat dieser Mischung betragt 800 mPa s (cps) bei 30°C. 

Die Steigung der "working curve" betragt 0,124 mm (4,9 mils), die kritische Energie Ec betragt 12,5 mJ/cm^. 
Der Biegemodul des GrOnllngs betragt eine Stunde nach Herstellung in der Stereoltthgraphieanlage61 MPa, 
nach vollstandiger Aushartung 2360 Mpa. 
Der Curl-Faktor betragt 8,5%. 

Die W^sseraufnahme eines Quick-Cast Probekdrpers nach 14 Tagen bei 62% rel. Luftfeuchtigkeit ist 2.1% 
und 4,4% nach 14 Tagen bei 88% Luftfeuchtigkeit. 

b) Eine Zusammensetzung enthaltend die folgenden Bestandteile: 



20.0 g 


AraWit DY 0395 


15.0 g 


Araldit DY 0396 


34.0 g 


AraWit CY 179 


6.0 g 


Bisphenol-A-diglyckjyldiacrylat 


6.0 g 


Sartomer 9041 


13.5g 


Dianol 320 


1.5 g 


irgacure 184 


4.0 g 


Cyracure UVI 6974 



zeigt vergleichbare Eigenschaften wie die unter a) beschriebenen Zusammensetzung. 

[0068] Beispieie 2-8: Es werden weitere erftndungsgemasse Gemische in der oben beschriebenen Art hergestellt. 
I hre Zusammensetzung und ihre physikalische Eigenschaften kdnnendernachstehendenTabelle entnommen werden. 

30 



40 



4S 



SO 



ss 
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ss [0069] Beispiele 9-11: Diese Beispiele zeigen, wie Komponenten des Typs (D4) mit OH- unci Epoxygnjppen herge- 
stelJt werden konnen. 

[0070] Beispiel 9 : Hersteltung einer Verbindung der Formel 
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[0071] 56,06 g (0.5 mol) Tetrahydrobenzylalkohol werden mit 0,24g Bortrifluoridethyletherat auf 60*0 erhrlzt. Oann 
werden 75,09g (0.5 mol) Phenylglycidylether hinzugetroptt. wobei die Temperatur mit einem Eisbad bei 60**C gehatten 
wird. Es wird noch ca. 2 Stunden weitergeruhrl. Dann werden 6.6g Florisil (Magnesiumsilicat, Adsorptbnsmittel) hin- 
zugefugt, und die Mischung heiss abfiltriert. 100 g (0.38 mol) des so erhaltenen Produkts werden in 240 ml Chloroform 
gelost. Dann werden 1 96 g 8%-iges Wasserstoffperoxld (0.46 mol), 3 g Aflquat 336 (Tricaprylmelhylammoniumchtorid). 
6.2 g Natriumwolframat Dihydrat und 3,8 g Phosphorsaure hinzugefOgt. Die Mischung wird unter Ruhren zum ROckfluss 
erhitzt. Nach ca. 1 Stunde wird die Mischung abgekOhlt. die organische Phase isoliert. mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Nach Eindampfen des Losungsmittels werden 85,65g (81%) einer viskosen. gelblichen Flussigkeit mit 
einem Epoxidgehalt von 3.59 AquTkg (65% der Theorie) erhalten. 
[0072] Beispiel 10 : Herstellung einer Verbindung der Forme! 




[0073] 250 g (2,23 mol) Tetrahydrobenzylalkohol werden mit 1,2g Bortrifluoridethyletherat auf BO°C erhitzt. Dann 
werden 415,46g (1,12 mol) Bisphenol A diglycidylether (Araldit GY 250) hinzugetroptt, wobei die Temperatur auf ca. 
60*0 gehatten wird. Nach beendeter Zugabe werden 33,3 g Florisil hinzugefOgt, mit Chloroform verdunnt und filtriert. 
Die organische Phase wird zweimal mit Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdamp- 
fer abgezogen. 73,42 g (0,13 mol) des so erhaltenen Produkts werden in 150 ml Chtoroform gelost. Dann werden 
131,8 g (0,31 mol) 8%-iges Wasserstoffperoxld, 1,17 g Aliquat 336, 2,13 g Natriumwolframat Dihydrat und 1.27 g 
Phosphorsaure hinzugefOgt. Die Mischung wird ca. 6 Stunden unter Ruhren zum ROckfluss erhitzt. Dann wird die 
organische Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer 
abgezogen. 

Ausbeute: 64,9 g (83,6%). Epoxidgehalt 2,1 Aqu./kg (63.4% der Theorie) 
[0074] Beispiel 11 : Herstellung einer Verbindung der Formel 




[0075] 87. 1 3 g (0,58 mol) TCD Alkohol E* (Hoechst. ungesattigter Tricyctohexylalkohol) werden mit 0,34 g Bortrifluo- 
ridethyletherat auf 60''C erhitzt. Dann werden 100 g (0.29 mol) Bisphenol A diglyckiylether (Araldit GY 250) hinzuge- 
tropft. wobei die Temperatur auf eO'^C gehalten wird. Nach beendeter Zugabe wird noch ca. 2 Stunden weitergeruhrl. 
Dann werden 9.4 g Ftorisil hinzugefOgt, mit Chtoroform verdOnnt und filtriert. Die organische Phase wird gewaschen, 
getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. 185 g (0,29 mol) des so erhaltenen Produkts 
werden in 300 ml Chloroform gelost. Dann werden 295.9 g (0.7 mol) 8%-iges WasserstoffperoxkJ. 2.62 g Aliquat 336, 
4,75 g Natriumwolframat Dihydrat und 2,84 g Phosphorsaure hinzugefOgt. Die Mischung wird bei 60°C wahrend ca. 
5 Stunden lang gerOhrt. Die organisch Phase wird danach abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und das 
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. 
Ausbeute: 194,2 g (99%). Epoxidgehalt 2,35 Aqu./kg (79.3% der Theorie). 
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TCO-Alkohol E 



[0076] Beispiele 12 - 15 : Weitere Gemische werden wie oben beschrieben hergestelH. Ihre Zusammensetzung und 
ihre physikalischen Eigenschaften sind in der folgenden Tabefle aufgefuhrt. 

10 



20 



Komponente 


Bspl. 12 


Bspl. 13 


Bspl. 14 


Bspl. 15 


Araldit GY 250 


(A) 


20 


48 


25 


26 


ArakJit PY 306 


(A) 


22 




25 


26 


Araldit DY 0395 


(A) 


15 


20 


15 


15 


Cyracure UVI 6974 


(B) 


4 


1 


4 


4 


Irgacure 184 


(C) 


1 


1 


1 


1 


Dianol 320 


(D) 


10 








Ricinusol 


(D) 




10 


10 




1,6-Hexanediol 


(D) 








8 


Compound of Ex. 9 


(D) 


8 








Sartomer SR 399 


(E) 


10 


10 


10 


10 


Novacure 3700 


(F) 


10 


10 


10 


10 


Viskositat (30<'C) [mPa s (cps)] 


5810 


1030 


3770 


1210 


Eingesetzter Laser 


Ar/UV 


He/Cd 


Ar/UV 


Ar/UV 


Dp [mm (umgerechnet aus der Angabe in mils)] 


3.73 


3.49 


4.37 


3.78 


Ec [mJ/cm^ 


25.91 


19.23 


30.33 


16.7 


Biegemodul des Grunlings nach 10 min [MPa] 




0 


200 




Biegemodul des Grunlings nach 60 min [MPa] 




110 


394 




Biegemodul des Prufkorpers nach 60 min UV (MPa] 


626 


955 


2159 


1917 


Curl Faktor 6 ACES [%] 


4.5 


18 


9.8 


20.8 


Wasseraufnahme(%]. Quick Cast-strips (gehartet: 1h, UV 
+ 30min/100"C). 14 d bei 62 % Luftfleuchte 


1.4 


1 


1.1 


1.6 


Wasseraufnahme [%), Quick Cast-strips (gehartet: 1h, UV 
+ 30min/100oC). 14 d bei 88 % Luftfeuchte 


2.8 


1.6 


2.1 


3 



4S 

Patentanspruche 

1. Flussige, strahlungshartbare Zusammensetzung, die neben einer fIDssigen. radikaiisch polymerisierbaren Kom- 
ponente zumindest die folgenden weiteren Komponenten enthalt: 

so 

(A) 40 bis 80 Gewichtsprozent etnas flussigen drfunktion alien Oder hoherf unktionelien^poxidharzesoder eines 
flussigen Gemisches bestehend aus difunkttonellen Oder hdherfunktranellen Epoxkjharzen; 

(B) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines kationischen Photoinitiators Oder eines Gemisches katk>nischer Photo- 
initiatoren; und 

^ (C) 0.1 bis 10 Gewk;htsprozent eines radikalischen Photoinitiators Oder eines Gemisches radikalischer Pho- 

toinitatoren; und 

(D) bis zu 40 Gewrchtsprozent etner spezifischen Hydroxylverbindung, 
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dadurch gekennzeichnet tst, dass 

die Komponente (D) ausgewahtt ist aus der Gaippe bestehend aus: 

(D1) phenolischen Verbtndungen mit mindestens 2 Hydroxylgaippen, 

(D2) phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxy Igruppen. die mit Ethylenoxid, Propylenoxid Oder 
mit Ethylenoxid und Propylenoxid umgesetzt sind, 

(D3) alrphatischen Hydroxylverbindungen mit nnaximal 80 Kohlenstoffatomen, 

(D4) Verbindungen mit mindestens einer Hydroxylgruppe und mindestens einer Epoxidgruppe und 

(D5) einem Gemisch aus mindestens 2 der unter (D1) bis (04) genannten Verbindungen, 

und in den Zusammensetzungen in einer Menge von mindestens 2 Gewichtsprozent enthalten ist, 
die radikalisch polymerisierbare Komponente zumindest 

(E) 4 bis 30 Gewichtsprozent mindestens eines flussigen Poty(meth-)acrylats mit einer (Meth-)Acrylatfunktionalitat 
von grosser als 2 enthatt, und 

zumindest eine der Komponenten (A) Oder (D) Substanzen enthalt, die aromatische Kohlenstoffringe in ihrem 
Molekul aufweisen. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1. die mindestens 5 Gewichtsprozent der Komponente (D) enthalt. 

Zusammensetzung nach einem der AnsprGche 1 oder 2, bei der die Komponente (D) ausgewahit ist aus der Gruppe 
bestehend aus 

(D1) den Dihydroxybenzolen. Trihydroxybenzolen und den Verbindungen der Formel (O-t): 




worin und Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeuten; 

(D2) den Verbindungen der Formel (DM): 




worin 

R^Q und R20 jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe; 

R3Q und R4Q alle unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und 
xD sowie yO jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeuten; 

(D3) Trimethylolpropan, Glycerin, Ricinusdl (Kastorol) und den Verbindungen der Formel (D-lll) und (D-IV): 

IHO]^-RgD (D-lll). 
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HO 



,0--H 



(D-IV). 



worm 

R5Q ein unverzweigter Oder verzweigter (zD)-wertiger C2'C2oAlkanrest, 

R^Q atie unabhangig voneinander jeweils etn VSfeisserstoffatom oder eine Methylgruppe 

zD etne ganze Zahl von 1 bis 4 und 

vD eine ganze Zahl von 2 bis 20 bedeuten; sowie 

(D4) den Verbindungen der Formel (D-V). (D-Vl), (D-VII). (D-VIII) (D-IX) und (D-X): 




//-Reo (D-V). 



^70 




(Cg-CaoAlkyD-RgD 



'^eD-(C3-C2oAIMen)-ReD 



(O-VM), 
(D-VIII). 




'8D 



^80 



(D-IX), 



'Rao (O-X). 



^80 



worin Hjq, Rqq und Riqd jewerls ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und Rgp pweilG eine Gruppe 
ausgewahtt aus den Gruppen der Formel (D-XI), (D-XII). (0-XIII) und (D-XIV): 



OH 



O (D-XI). 



OH 



OH OH 



-CH 



3 



bedeuten. 

Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 3. bei der die Komponente (D) aus (02) phenolischen Ver- 
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bindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen besteht, die mit Ethylenoxid. Propylenoxid Oder mit Ethylenoxid und 
Propylenoxid umgesetzt sind. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4. bei der die Komponente (O) aus (D2) den Verbindungen der Formel <0-lla) 
5 besteht 



HO 




OH (D-lla). 



IS 



2S 



30 



35 



4S 



SO 



ss 



R-iQ und beide ein Wasserstoffatom oder beide eine Methylgruppe; 

R3Q und R4Q alle unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe und 

xD sowte yD jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeuten. 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5, die als eine weitere Komponente (F) ein Oder mehrere Oi 
(meth')acrylate enthalt. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, die die Komponente (F) In einer Menge von 5 bis 40 Gewichtsprozent enthalt. 

8. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 7, bei der sowohl die Komponente (A) als auch die Kompo- 
nente (D) Substanzen enthalt. die aromatische Kohtenstoffringe in ihrem MolekQI aufweisen. 

9. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 8, enthaltend 

(A1 ) 20 bis 60 Gewichtsprozent eines aromatischen difunktionellen oder hoherf unktionellen Polyglycidylethers 
Oder eines flussigen Gemisches bestehend aus aromatischen difunktionellen Oder hoherfunktionellen Poly- 
glycidylethern; 

(A2) 0 bis 50 Gewichtsprozent eines aliphatischen oder cycloaliphatischen Giycidylethers; 

(B) 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines kationischen Photoinitiators oder eines Gemisches kationischer Photo- 
initiatoren; und 

(C) 0,1 bis 10 Gewk:htsprozent eines radikalischen Photoinitiators oder eines Gemisches radikalischer Pho- 
toinitatoren; 

(D) 5 bis 40 Gewichtsprozent einer phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen und/oder 
einer phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen, die mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder 
mit Ethylenoxkd und Propylenoxid umgesetzt ist; 

(E) 4 bis 30 Gewichtsprozent mindestens eines flussigen Poly(meth-)acrylats mit einer (Meth-)acrylatfunktio- 

nalitat von grosser als 2, 

(F) 0 bis 20 Gewichtsprozent eines Oder mehrerer Di(meth-)acrylate und 

(G) 0 bis 10 Gewichtsprozent eines HeaktiwerdOnners. 

10. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 enthaltend: 

(A) 40 bis 60 Gewichtsprozent eines aliphatischen und/oder cycloaliphatischen difunktionellen oder hoher- 
funktionellen Giycidylethers oder eines Gemisches deraniger Harze; 

(B) 2 bis 5 Gewichtsprozent eines kat^nischen Photoinitiators oder eines Gemisches kationischer Phototn- 
itiatoren. insbesondere eines Sutfoniumsalzphotoinittators; 

(C) 0.5 bis 2 Gewichtsprozent eines radikalischen Photoinitiators oder eines Gemisches radikalischer Pho- 
toinitatoren, insbesondere eines 1 -Hydroxyphenylketons; 

(D) 10 bis 20 Gewichtsprozent einer phenolischen Verbindungen mit mindestens 2 Hydroxylgruppen. die mit 
Ethylenoxki. Propylenoxid oder mit Ethylenoxid und Propylenoxid umgesetzt ist; 
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(E) 4 bis 10 Gewichtsprozent mindestens eines flOssigen Poly(meth-)acrylats mit einer (Meth-)acrylatfunlctio- 
nalitat von grosser als 2, 

(F) 4 bis 10 Gewichtsprozent eines Oder mehrerer Di(nieth-)acrylate. 

s 11. Verfahren zur Herstellung eines geharteten Produkts, bei dem nnan eine Zusanrtmensetzung nach einem der An- 
sprOche 1 bts 10 mit aktinischer Strahlung behandelt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem man als gehartetes Produkt einen dreidimensionalen Formkorper herstellt, 
indem man den Korper aus etner Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 bis 10 mit Hilfe einer sk:h 

10 wiederholenden abwechselnden Abfolge von Verfahrensschritten (a) und (b) aufbaut. wobei in Schritt (a) eine 

Schicht der Zusammensetzung, deren eine Begrenzung die Oberflache der Zusammensetzung ist, mit Hilte von 
geeigneter Strahlung innerhalb eines Flachenberek:hes gehartet wird. der der gewunschten Querschnittsflache 
des zu bildenden dreidimensK>nalen Korpers in der Hdhe dieser Schicht entsprk:ht. in Schritt (b) diefrtsch gehartete 
Schicht mit einer neuen Schicht der strahtungshartbaren flussigen Zusammensetzung uberschichtet wird, diese 

IS Abfolge der Schritte (a) und (b) solange wiederholt wird. bis ein Korper mit der gewunschten Form gebildet ist und 

dieser Korper gegebenenfalls nachgehartet wird. 



Revendlcatlons 

20 

1. Composition liquide durcissable sous faction du rayonnement. qui contient en plus d'un composant liqukie poly- 
m6risable sous Taction de radicaux libres au moins les autres composants suivants : 

(A) 40 d 80 pour cent en poids d'une rdsine dpoxyde liquide difonctionnelle ou d plus haute fonctionnalitd ou 
2S d'un mdlange liquide constitud de r6sines dpoxyde liqukie difonctionnelle ou d plus haute fonctionnalitd; 

(B) 0, 1 ^ 10 pour cent en poids d'un phototnitiateur cationk)ue ou d'un melange de photoinitiateurscatkxiiques; 
et 

(C) 0, 1 a 10 pour cent en poids d'un photoinitiateur radicaiaire ou d'un mdlange de photoinitiateurs radk:alaires; 
et 

30 (D) jusqu'^ 40 pour cent -en potds d'un compose hydroxyle specifique. 

caract6ris6 en ce que, 

te composant (D) est choisi parmi : 

3S (D1) des composes ph^noliques ayant au moins 2 groupes hydroxyle, 

(D2) des composes ph^noliques ayant au moins 2 groupes hydroxyle, qui ont r^agi avec des groupes oxyde 
d*6thyl6ne, oxyde de propylene ou avec des groupes oxyde d'6thyldne et oxyde de propylene, 
(03) des composes hydroxyle aliphatiques ayant au maximum 80 atomes de carbone. 
(D4) des composes ayant au nnoins un groupe hydroxyle et au moins un groupe ^poxyde et 

40 (D5) un melange d'au moins 2 des composes mentk>nn6s en (D2) k {OA), 

et est contenu dans les compositions en une quantite d'au moins 2 pour cent en pokis, 
le composant polym^risable sous Taction de radicaux libres contient au moins 

(E) 4 ^ 30 pour cent en poids d'au moins un poly(m6th)acrylate Ikiukle ayant une fonctionnalit^ (m6th)acrylate 

45 superieure ^ 2, et 

au moins i'un des composants (A) ou (D) contient des substances, qui pr^sentent des cycles aromatiques dans 
ieur molecule. 



so 
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2. Composition selon la revendication l , qui contient au moins 5 pour cent en poids du composant (D). 

3. Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, dans laquelle le composant (D) est choisi parmi 

(D1) les dihydroxybenz^nes. les trihydroxybenzdnes et les composes de formule (0-1) : 
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dans laquelle R^q et R2D representent un atome d'hydrogene ou un groupe m^thyle; 
(D2) les composes de formule (DM) : 




dans iaquelle 

RfO et R20 representent respectivement un atome d'hydrogene ou un groupe methyle; 

R3Q et R4Q reprdsentent tous ind6pendamment les uns des autres un atome d'hydrogene ou un groupe 

methyle et 

xD et yD representent respectivement un nombre entierallant de 1 d 15; 

(D3) ie trimethylotpropane, ia glycerine, I'huile de ricin (huile de castor) et les composes des formules (D-ttl) 
et (D-IV) : 

lHO]^-R5D (D-lll). 




(D-IV). 



dans lesquelles 

RsD repr^sente un groupe alcane en C2 ^ C20 de valence zD non ramlfid ou ramifie. 
tous les RgQ representent tndependamment les uns des autres un atome d'hydrogene ou un groupe me- 
thyle. 

zD repr6sente un nombre entler allant de 1 d 4 et vO reprdsente un nombre entier allant de 2 d 20; et 
(D4) les composes des formules (D-V). (D-VI). (D-VI). (D-VIti). <D-IX) et (D-X) : 




(D-VI). 
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(alkyle en Cj-Cjo^Rso 



(D-VIII). 




dans lesquelles R7Q, Hqq et Riod representent respectlvement un atome d'hydrog§ne ou un groupe 
mSthyle et R3Q repr^sente respectlvement un groupe choisi parmi les groupes des formules (D-XI). (D-XII), 
(D-Xlli) et (D-XIV) : 




Composition seion I'une des revendications 1^3. dans laquelle le composant (D) est constttud de composes 
phenoliques (D2) ayant au moins deux groupes hydroxyle. qui ont r^agi avec I'oxyde d*^thyl&ne, I'oxyde de pro- 
pylene ou avec Toxyde d*6thyl6ne et I'oxyde de propylene. 

Composition selon la revendicatlon 4. dans laquelle le composant (D) de type (D2) est constltud de composes de 
formule (O-lia) : 




dans laquelle 

Bio R20 representent tous les deux un atome d'hydrogdne ou tous tes deux un groupe m^thyle; 

R3Q et R4Q representent tous independamment les uns des autres un atome d'hydrogene ou un groupe mdthyle 

et 

xO et yD representent respectlvement un nombre entier allant de 1 d 15. 
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6. Composition selon i'une des revendications 1^5, qui contient comme autre composant (F) un ou plusieufs di 
(m6th)acrylates. 

7. Composition selon la revendication 6, qui contient le composant (F) en une quantity de 5 d 40 pour cent en poids. 

5 

6. Composition selon i'une des revendications 1 ^ 7, dans taquelle aussi bien le composant (A) que te composant 
(D) ^galement contient des substances^ qui pr^sentent des cycles hydrocarbonds aromatiques dans leur mol^ule. 

9. Composition selon I'une des revendication 1 a 6, contenant 

10 

(A1 ) 20 ^ 60 pour cent en poids d'un 6ther polygtycidyllque aromatlque difonctionnel ou k fonctionnalit^ su- 
perieure ou d'un melange liquide constitue d'ethers potyglycidyliques difonctionr^els ou ^ fonctionnalit^ supe- 
rieure; 

(A2) 0 ^ 50 pour cent en poids d'un dther glycidylique aliphatique ou cycloaiiphatique; 
IS (B) 0, 1 d 1 0 pour cent en poids d'un phototnitiateur cationique ou d'un melange de phototnitiateurs cationiques; 

et 

(C) 0, 1 ^ 10 pour cent en poids d'un pholoinitiateur radicalaire ou d'un melange de photoinrtiateurs radicalaires; 

(D) 5 ^ 40 pour cent en poids d'un compost pli^nolique ayant au moins 2 groupes hydroxyle et/ou d'un^com- 
pos6 ph6notique ayant au moins 2 groupes hydroxyle, qui a r^agi avec I'oxyde d'dthyl^ne, i'oxyde de propylene 

20 ou avec I'oxyde d'6thylene et I'oxyde de propylene; 

(E) 4 ^ 30 pour cent en poids d'au moins un poly(m6th)acrylate liquide ayant une fonctionnalit^ (m6th)acryiate 
sup6rleure ^ 2, 

(F) 0 d 20 pour cent en poids d'un ou de plusieurs di(m^th)acrylates et 

(G) 0 d 10 pour cent en poids d'un diluant rdactif. 

2S 

10. Composition selon la revendication 1 contenant : 

(A) 40 k 80 pour cent en poids d'un 6ther glycidylique aliphatique et/ou cycloaiiphatique difonctionnel ou d 
fonctionnalit^ sup^rieure ou d'un melange de telles r^sines; 
30 (B) 2 ^ 5 pour cent en poids d'un pholoinitiateur cationique ou d'un melange de photoinitiateurs cationiques, 

en particulier d'un pholoinitiateur de type sel de sulfonium; 

(C) 0,5 S 2 pour cent en poids d'un phototnitiateur radicalaire ou d'un m6lange de photoinitiateurs radicalaires, 
en particulier d'une 1 -hydroxyphenylcetone; 

(D) 10 ^ 20 pour cent en poids d'un compost phenolique ayant au moins 2 groupes hydroxyle, qui a reagi 
3S avec I'oxyde d'6thyl6ne. I'oxyde de propylene ou avec I'oxyde d'^thyldne et I'oxyde de propylene; 

(E) 4 a 1 0 pour cent en poids d'au moins un poly(m6th)acrylate liquide ayant une fonctionnalit^ (meth)acrylate 
superieure a 2, 

(F) 4 ^ 10 pour cent en poids d'un ou de plusieurs di(mdth)acrylates. 

40 11. Proc6d6 pour la preparation d'un produit durci, dans lequet on tralte une composition selon I'une des revendications 
1^10 avec du rayonnement actinique. 

12. Proc6d6 selon la revendication 11 , dans lequel on prepare comme produit durci une pi^e de forme tridimension- 
nelle, dans lequet on construit la piece en partant d'une composition selon I'une des revendications 1 d 10 au 

4S moyen au moyen d'une suite alternative repetitive d'6tapes de proc6de (a) et (b), dans laquetle d I'^tape -(a) on 

durcit une couche de la composition, dont une limite est la surface de la composition, au moyen de rayonnement 
approprie ei I'intdrieur d'un domalne de la surface, qui correspond pour la hauteur de cette couche d la surface de 
la coupe transversale souhait6e de I'objet tridimensionnel d fabriquer, d rstape (b) la couche f ralchement durcie 
est recouverte d'une nouvelle couche de la composition liquide durcissable sous Paction du rayonnement. on 

so r^pete la suite des etapes (a) et (b) jusqu'd ce qu'on produise une pi^e ayant la forme souhait^e et que cette 

pi6ce soit dventuellement durcie postdrieurement. 



Claims 

S5 

1. A liquid, radiation-curable composition which in addition to a liquid, free-radically polymerizable component com- 
prises at least the following additional components: 
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(A) from 40 to 80 per cent by weight of a liquid difunctional or more highly functional epoxy resin or of a liquid 
mixture consisting of difunctional or more highly functional epoxy resins; 

(B) from 0.1 to 10 per cent by weight of a cationic photoinitiator or of a mixture of cationic photolnitiators: and 

(C) from 0. 1 to 1 0 per cent by weight of a free-radical photoinitiator or of a mixture of free-radical photoinitiators; 
and 

(D) up to 40 per cent by weight of a hydroxy compound, 
in which composition 

component (D) is selected from the group consisting of: 

(D1) phenolic compounds having at least 2 hydroxyl groups, 

(D2) phenolic compounds having at least 2 hydroxyl groups, which are reacted with ethylene oxide, proplyene 
oxide or with ethylene oxide and propylene oxide. 

(D3) aliphatic hydroxy compounds having not more than 80 carbon atoms. 

(D4) compounds having at least one hydroxyl group and at least one epoxide group, and 

(05) a mixture of at least 2 of the compounds mentioned under (D1 ) to (04). 

and component (O) is present in the composition in a quantity of at least 2 per cent by weight; 

the free-radically polymerizable component comprises at least (E) from 4 to 30 per cent by weight of at least one 

liquid poIy(meth)acrylate having a (meth)acrylate functionality of more than 2; and 

at least one of components (A) and (D) comprises substances which have aromatic carbon rings in their nnolecule. 
A composition according to claim 1 , which contains at least 5 percent by weight of component (O). 
A composition according to either of claims 1 and 2, in which component (O) is selected from the group consisting of 
(01 ) the dthydroxybenzenes. trihydroxybenzenes and the compounds of the formula (0-1): 




in which R^q and Rgp are a hydrogen atom or a methyl group; 
(02) the compounds of the formula (O-M): 




in which 

Rid and R2D ar© each a hydrogen atom or a methyl group; 

R3D and R4D are all, independently of one another, a hydrogen atom or a methyl group, and 
xO and yO are each an integer from 1 to 15; 

(03) trimethylolpropane. glycerol, castor oil and the compounds of the formulae (O-lll) and (O-IV): 

fHO]^.Rso to-Ill). 
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IV). 



in which 

R50 is an unbranched or branched (zD)-valent C2-C2oalkane residue, 

all radicals Rqq. independently of one another, are a hydrogen atom or a methyl group. 

zD is an integer from 1 to 4 and 

vD is an integer from 2 to 20; and also 

(D4) the compounds of the fonmulae (D-V). (D-VI). (D-VII), (D-VIII) (D-IX) and (D-X): 





(D-VI). 



(C3-C20a"<y')-R8D 



R8D-(C3-^2oalky>ene)-RQD 



(O-VII). 
(D-VIII). 



Reo^Cj (D-IX). 




(D-X). 



in which Ry^, Rgp and Riqd ^ach a hydrogen atom or a methyl group and each F^d is a group selected 
from the groups of the formulae (D-XI). (D-XII). (D-XIII) and (D-XIV): 



OH 




o (D-XI). OH 



(D-Xtl). 




? (D-XHl). 



OH 



(D-XIV). 



Composition according to any of claims 1 to 3, in which component (D) consists of (D2) phenolic compounds having 
at least 2 hydroxyl groups which are reacted with ethylene oxide, propylene oxide or with ethylene oxide and 
propylene oxide. 



Composition according to claim 4. in which component (D) consists of (D2) the compounds of the formula (D«lta) 
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5 




10 In which 

RiQ and R^q are both a hydrogen atom or a methyl group; 

R3Q and R4Q are all, independently of one another, a hydrogen atom or a methyl group, and 
xD and yD are each an integer from 1 to 15. 

IS 

6. A composition according to any of claims 1 to 5. which as an additional component (F) contains one or more di 

(meth)acrylates. 



7. A composition according to claim 6, which contains component (F) in a quantity of from 5 to 40 per cent by weight. 

so 

8. A composition according to any of claims 1 to 7. in which both component (A) and component (D) comprise sub- 
stances having aromatic carbon rings in their molecule. 



9. A composition according to any of claims 1 to 8, comprising 

2S 

(A1) from 20 to 60 per cent by weight of an aromatic difunctional or more highly functional polyglycidyl ether 
or of a liquid mixture consisting of aromatic difunctional or more highly functional polyglycidyl ethers; 
(A2) from 0 to 50 per cent by weight of an aliphatic or cycloaliphatic glycidyl ether; 

(B) from 0.1 to 10 per cent by weight of a cationic photoinitiator or of a mixture of catlonic photoinitiators; and 
^0 (C) from 0. 1 to 1 0 per cent by weight of a free-radical photoinitiator or of a mixture of free-radical photoinitiators; 

(D) from 5 to 40 per cent by weight of a phenolic compound having at least 2 hydroxyl groups and/or of a 
phenolic compound having at least 2 hydroxyl groups which is reacted with ethylene oxide, propylene oxide 
or with ethylene oxide and propylene oxide; 

(E) from 4 to 30 per cent by weight of at least one liquid poly(meth)acrytate having a (meth)acrylate functionality 
35 of more than 2, 

(F) from 0 to 20 per cent by weight of one or more di(meth)acrylates and 

(G) from 0 to 10 per cent by weight of a reactive diluent. 



10. A composition according to claim 1, comprising: 

40 

(A) from 40 to 80 per cent by weight of an aliphatic and/or cycloaliphatic difunctional or more highly functional 
glycidyl ether or of a mixture of such resins; 

(B) from 2 to 5 per cent by weight of a cationic photoinitiator or of a mixture of cationic photoinitiators, particularly 
of a sulfonium salt photoinitiator; 

(C) from 0.5 to 2 per cent by weight of a free-radical photoinitiator or of a mixture of free-radical photoinitiators, 
particularly of a 1 -hydroxy phenyl ketone; 

(D) from 10 to 20 per cent by weight of a phenolic compound having at least 2 hydroxyl groups which is reacted 
with ethylene oxide, propylene oxide or with ethylene oxide and propylene oxide; 

(E) from 4 to 1 0 per cent by weight of at least one liquid poly(meth)aciytate having a (meth)acrylate functionality 
of more than 2. and 

(F) from 4 to 10 per cent by weight of one or more di(meth)acrylate8. 

11. A method of producing a cured product, in which a composition according to any of claims 1 to 10 is treated with 

actinic radiation. 

55 

12. A method according to claim 11, in which the cured product produced is a three-dimensional shaped article and . 
in which the article Is built up from a composition according to any of claims 1 to 10 with the aid of a repeating, 
alternating sequence of steps (a) and (b); in step (a), a layer of the composition, one boundaiy of which is the 
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surface of the composition, is cured with the aid of appropriate radiation within a surface region which corresponds 
to the desired cross-sectional area of the three-dinnensional article to be formed, at the height of this layer, and in 
step (b) the freshly cured layer is covered with a new layer of the radiation-curable, liquid composition, this se- 
quence of steps (a) and (b) being repeated until an article having the desired shape is formed and this article is, 
if desired, subjected to post-curing. 
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